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S@ﬂi( Apresentacao

AESAS

Engenheiro Ambiental (UNESP Sorocaba, 2008);

Especialista em Gerenciamento de Areas Contaminadas (SENAC, 2010);

Mestrado em Geociéncias e Meio Ambiente (UNESP Rio Claro, 2017);

Atuo na area desde 2008;

* + 5 anos em consultorias ambientais e 11 anos no IPT;

Experiéncia na execucao e gerenciamento de projetos de investigacao

e remediacdao ambiental.
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Definicoes

A atenuacdo natural consiste na combinagao de processos naturais bioldgicos, quimicos e fisicos que agem sem intervencdao humana,
reduzindo a massa, toxicidade, mobilidade, volume e concentragcdo dos contaminantes, por meio de mecanismos de transporte como
diluicdo, dispersao, sorcao, volatilizacao, e transformagoes bidticas e abidticas (ALVAREZ, 2006).
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Definicoes

A Atenuacao Natural Monitorada (ANM)
avalia e demonstra a capacidade natural do
meio na degradacao dos contaminantes, sem
intervencao humana

A Biorremediacao se baseia nos
mesmos processos de
degradacao da ANM, porém de
uma maneira otimizada por meio
da interven¢ao humana

GROUND LEVEL

SOIL
UNSATURATED ZONE

MASS TRANSFER PROCESSES
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Injection of vegetable oil underground to improve conditions for
bioremediation.

Garcia-Rincén et al., 2023
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A diluigdo diminui as concentragdes de
contaminantes a medida que eles se
movem e se misturam com aguas
subterraneas limpas. Agua da chuva e
outros eventos de recarga diluem as
plumas dissolvidas.

A volatilizagdo faz com que alguns
contaminantes, como gasolina e solventes
industriais, passem do estado liquido para
o estado gasoso no solo. Se esses gases
escaparem para o ar na superficie do solo,

o ar os diluirda e a luz do sol podera
destrui-los.

A dispersao causa o espalhamento
tridimensional da massa e das plumas,
ocorrendo pelo soma dos mecanismos de

difusao + dispersao mecanica
(hidrodinamica).

&

A  biodegradacdao ocorre  quando
microrganismos usam contaminantes
como alimento e em sua respiracdo e os
transformam  substancias como gas
carbonico, dgua, ions, etc.

Mecanismos de atenuacao

*

A sorg¢do faz com que os contaminantes
figuem aderidos as particulas do solo. A
sorcdo nao destrdi os contaminantes, mas
os impede de se moverem mais
profundamente no subsolo ou de
deixarem o local com fluxo de 4gua
subterranea.

Reagbes quimicas com substancias
naturais subterrdneas ou entre os
contaminantes podem converter
contaminantes em formas menos
prejudiciais. O decaimento também
ocorre naturalmente degradando os
contaminantes.




)

Zona Nao Saturada

Gases do solo

Contaminantes
adsorvidos

Mecanismos de Particao

Fase Livre de Contaminante (NAPL)
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Dissolvido

Fonte: Prof. Reginaldo Bertolo
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’ Mecanismos de Transporte de
AESAS
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da adveccdo, dispersdo, sorcao e degradacdo, apds um determinado periodo de tempo =
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Bertolo (2013)
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Biodegradacao e Mineralizacao AESAS

« Conversao de um composto organico para formas inorganicas de
carbono (CO,, CH,), dgua e outros inorganicos (p.ex. CI, NH,)

Condicoes Aerodbicas:
OH +0, » CO, +H,0+ClI" +ATP +
biomassa

cl Condigoes Anaerobicas:
+ H, > CH; + CO, + ClI" + ATP +
biomassa



Oxidacao e Reducao AESAS

 Oxidagao: reacao que implica em perda de elétrons:
CH, + 20, =-» (O, + H,O
Fet2 == Fe*3 + ¢
« Reducao: reacoes em que ocorre ganho de elétrons

Fet3 + & w=p Fet?l
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. . AESAS
MiICcroorganismaos
Oxidacao bioldgica Dride Reducao biologica

perde elétrons

Agente Oxidado

Redutor

Reagentes
Doadores de elétrons
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Doadores de elétrons

Redugdo
Composto B
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Agente & Reduzido
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Aceptores de elétrons Aceptores de elétrons

(age nte oxida nte) ReagBes catalisadas pelos microrganismos (a gente oxi da nte)

(agente redutor)




Large-Volume Release of LNAPL

Volatilization

Biodegradacao de

Hidrocarbonetos A==
1 ‘nﬁltration
. . K ? ' «— Redox Potential
A e e . Residual LNAPL y ;
LNAPL Lenses > e Oxic | Suboxic : Reducing

O,

NOy' ' Mn?*  Fe?* | 50,”

H,S

Water Table )\ _Mobile LNAPL

Concentration —=

Reaction Progress ——»

JExtent of Contaminant Plume*

— Groundwater Flow

Sequéncia tipica das zonas de atividade biolégica em uma pluma de contaminacao (AFCEE, 2004)

Substancias a serem
reduzidas, como solventes
clorados, sdo suscetiveis a

biodegradagao sob
condigdes anaerodbias.

Substancias a serem

A transferéncia de elétrons de um )
oxidadas, como

doador de elétrons a um aceptor de
elétrons gera energia para crescimento
microbiano.

hidrocarbonetos, sao
altamente biodegradaveis
sob condigOes aerobias.

Silva, Diego (2023)
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Aceptores e doadores de elétrons

Aceptores Doadores
de elétrons de elétrons

Oxigénio Carbono organico
xigé

Exemplo de aquifero nao impactado. Existe um excesso de aceptores de elétrons.

Fonte: Ryan Oesterreich, Arcadis US (2019)



Senac Contaminacao por de hidrocarbonetos de petrdleo

AESAS

Aceptores Doadores
de elétrons de elétrons

Fonte: Ryan Oesterreich, Arcadis US (2019)



Remediacao — Oxidacao aerdbica

AESAS
Aceptores Doadores
de elétrons de elétrons

Oxigénio

Hidrocarbonetos

Oxigénio
Hidrocarbonetos
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Senac ANM de hidrocarbonetos de petréleo

AESAS

Aceptores Doadores
de elétrons de elétrons

Hidrocarbonetos

Nitrato Hidrocarbonetos

Oxigénio Carbono organico

Fonte: Ryan Oesterreich, Arcadis US (2019)
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Modelo conceitual da evolugao geoquimica das agua subterraneas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo

(Fonte: Wiedemeier et al, 1999).

Silva, Diego (2023)
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Atenuacao dos vapores de hidrocarbonetos

de petréleo

ocorre frequentemente
quando a fonte de
vapores esta na zona
anaerobia

Fluxo advectivo

Fonte na f\gua Subterranea

de vapores
Oxigénio IDifusEo no ar internoI Oxigénio
' L I | || I ' L
1 1 ! l l !
Jl\rt atmosférico e : : _;‘-'-_;. 1 : : _'-g
interno 2
v v v \ J v v ¥
Ll
Biodegradagao Aerdbia E
Vapores na zona
nao saturada 8
‘a
3
&
Migragao de Vapores de Hidrocarbonetos %
> Nivel d'agua N
Geracédo de v
Metano?

Fonte no solo {retida ou livre)

Golveia, 2020.

https://doi.org/10.14295/holos.v18i2.12307

Csource = 200 mg/L

Csource = 100 mg/L

o= T16E-8" 1E-7

1E-6
1E-5

Csource = 20 mg/L

1E-7
-3 1E-6
-4 1E-4 1E-5 .

X (m)

3-D modeling of hydrocarbon vapors showing the effects of bioattenuation
(Abreu & Johnson 2006) — CRC CARE, 2013



Influéncia do Etanol na atenuacao dos A
hidrocarbonetos de petrdleo AESAS

https://www.youtube.com/watch?v=tI0ZwAnWrmQ




Aplicacoes da ANM

Como técnica de polimento apds a
aplicacdao de uma ou mais técnicas
ativas de remediacao

Ferramentas de ANM podem ser
utilizadas para estimar o tempo
necessario de um poligono de
restricao de uso da agua
subterranea

Em sites onde as concentragdes
estao proximas as CMAs
(concentracdes maximas

aceitdveis), porém os riscos estao
sendo controlados

Em sites onde o prazo para
remediacao ndao é um fator
preponderante




Limitacoes da aplicacao da ANM

E necessario um modelo
conceitual bastante robusto

Nao deve ser utilizada quando

ha risco iminente

Pode nao ser bem sucedida
quando o ambiente
geoquimico é desfavoravel

Nao devera ser utilizada quando
existe fonte de contaminacao ativa,
ou ha a presenca de fase livre
(Natural Source Zone Depletion -
NSZD)

Pode nao ser bem sucedida quando
nao hd aceptores/doadores de
elétrons e nutrientes em
concentragoes suficientes

Necessidade de, no minimo, 4 dados
histéricos de concentracao para sua
avaliacao




e ’HEC Quais dados eu preciso para avaliar a ANM?

AESAS

Concentracoes Parametros Parametros de Parametros
das SQls fisicos biodegradacao dos gases

Oxigénio dissolvido

Teor de O, (%)

Fracao de carbono organico

el
I

Metano (%)

Densidade aparente Nitrato

Concentragdes histdricas (%)

Mn Il

das SQls na agua
subterranea

Fe ll

Porosidade total e efetiva Sulfato H,S (ppm)

Metano H2 (ppm)

VOC (ppm)

Alcalinidade Pressao

Condutividade hidraulica

Carbono organico total



Estudo de caso

AESAS

Modelo conceitual

* Site industrial ativo

* Industria mecanica

* Investigacdes realizadas em 2010

* Identificacao de fase livre em
2010, devido a vazamento de
combustivel em tanques

* Impactos delimitados
tridimensionalmente

* Remogao da fase livre entre 2010
e 2013

* Aplicagao de ANM a partir de 2013

Legenda

@ Poco de monitoramento - Nivel 01

© Pogo de monitoramento - Nivel 02
—— Mapa potenciométrico - Nivel 01
=~ Sentido de fluxo da dgua subterranea
[] Delimitacdo do empreendimento

Silva, Diego (2023)



AESAS

Meta de
remediagdao (CMA)
Xilenos, ingestao
0,50 mg/L
(Portaria GM/MS
n? 888/2021)

Legenda
@ Poco de monitoramento - Nivel 01

== Sentido de fluxo da agua subterranea

[] Delimitacdo do empreendimento Silva, Diego (2023)




Sen.;c Avaliacao da ANM - Linhas de Evidéncia &

LOE 1 - Dados histéricos da qualidade da agua subterranea,
vapores e/ou solo que demonstrem uma tendéncia clara e
significativa de diminuicdo da massa e/ou concentracdo do
contaminante ao longo do tempo em pontos apropriados
de monitoramento ou amostragem.

LOE 2 - Dados hidrogeologicos e geoquimicos podem ser
ll| utilizados para demonstrar indiretamente os tipos de

processos de atenuag¢ao natural ativos no site, e a taxa na
qual tais processos reduzirao as concentracoes dos
contaminantes aos niveis requeridos.

Ensaios utilizados quando se
necessita avaliar um tipo de

reacao especifico. Raramente
avaliada.

LOE 3 - Dados de campo ou estudos de microcosmo que
+ 1 podem demonstrar a ocorréncia de um processo particular
‘| de atenuacao natural no site e a sua habilidade em
degradar as substancias quimicas de interesse (SQls).

Silva, Diego (2023)



12 Linha de Evidéncia

Analise visual das plumas

Andlise Mann-Kendall

Silva, Diego (2023)



Legenda

[ 1 BTEX - Entre 1 e 2 mg/L

[ BTEX - Entre 2 e 4 mg/L

I BTEX- Entre 4 e 8 mg/L

Il BTEX- Entre 8 e 16 mg/L

I BTEX - Maior que 16 mg/L
@ Poco de monitoramento - Nivel 01
© Pogo de monitoramento - Nivel 02

[ Delimitacdo do empreendimento

0 50 100m
|

silva, Diego (2023)



12 Linha de Evidéncia

Analise visual das plumas

Andlise Mann-Kendall

Silva, Diego (2023)



GS| MANN-KENDALL TOOLKIT

for Constituent Trend Analysis

SenaC
e

Date:|01/mar/22 Job ID:|LNAPL AESAS |
Facility Name: [AESAS Constituent:[BTEX ]
(v By:|Diego Silva c Units:[mg/L |
Sampling Point ID: PMO7A__| PM-08A | PM-09A | PM-0A | PM-T1A | I ]
Sampling Sampling
Evomt Date BTEX CONCENTRATION (mgiL)
1 1-Mar-13 5,00 20,52 16,20 1.10 1.20
2 1-Mar-14 4,10 19,20 13.30 1.00 1,10
3 1-Mar-15 3,50 10,20 7,20 0,95 0,90
4 1-Mar-16 2,80 8,35 6,50 0,50 0,50
5 1-Mar-17 2,30 6,23 5,20 0.95 0,80
6 1-Mar-18 210 592 4,30 078 0.80
7 1-Mar-19 1,80 575 3,30 0.70 0,80
8 1-Mar-20 1,20 5,15 2,80 0,80 0,90
9 1-Mar-21 0,75 425 2,00 0.50 0,60
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
Coefficient of Variation: 0,53 0,65 0,70 0,24
Mann-Kendall Statistic (S): -36 -36 -36 =33
Confidence Factor: >09.9% >89.9% >89.9% >99.9%
Concentration Trend: [ L= EESTT Decreasing Decreasing Decreasing Decreasing
100
—t— PM-OTA
= e PIM-08A
) i PM-09A
E 1 e PM-10A,
= e P 114
S
£ 4]
g
=
o
o 01 . . . ; . "
04/12 08/13 12/14 05/16 09/17 02/19 06/20 10/21

Sampling Date

AESAS

Método estatistico utilizado para identificar
tendéncias de dados de dgua subterranea para fins de
monitoramento de conformidade, avaliacao do local e
monitoramento do desempenho de acdes de
remediacao de aguas subterraneas

Download em GSI Mann Kendall Toolkit - GSI
Environmental Inc.




Resultados - Mann-Kendall
Tendéncia - Estavel

I Tendéncia - Diminuindo

[ Delimitacdo do empreendimento

Silva, Diego (2023)



22 Linha de Evidéncia

Analise visual dos mapas de

isoconcentracoes

Capacidade de assimilacao

Silva, Diego (2023)



Parametro

Analise visual dos mapas de

Condigao desejavel no centro

de massa

isoconcentracoes

Oxigénio dissolvido

Degradagdo aerdbica > 0,5 mg/L
Degradagdo anaerdbica < 0,5 mg/L

E consumido durante os processos aerdbicos de degradagdo dos contaminantes, e valores baixos de OD podem indicar que essas
atividades estdo ocorrendo. Condigdes anaerdbicas de redugdo apoiam a formagdo de espécies minerais reduzidas (reativas).

Potencial de Oxirreducdo

Positivo - Processos aerdbicos
Negativo - Processos anaerdbicos

E a medida da espontaneidade ou tendéncia de uma espécie quimica em adquirir elétrons e, desse modo, ser reduzida. A biodegradacio
de um substrato consome o OD e outros aceptores de elétrons presentes no aquifero, além de diminuir o ORP da dgua subterranea.

Nitrato

Baixas concentragdes
<1mg/L

Apds a deplecdo de oxigénio dissolvido, ocorre a redugdo do nitrato, utilizado como aceptor de elétrons. Valores baixos de nitrato ou sua
auséncia podem indicar seu consumo no processo de biodegradagdo.

Manganés dissolvido

Altas concentragdes
> background

Apos a deplegdo do nitrato, ocorre a redugdo do Mn+4 para o Mn+2 (dissolvido). Portanto, nos locais onde existe a maior concentragao
de manganés dissolvido, maior é a possibilidade da ocorréncia da redu¢do do manganés durante o processo de biodegradacgdo.

Ferro dissolvido

Altas concentracgdes
>1mg/L

Apds a deplegdo de manganés, ocorre a redugdo do Fe+3 para o Fe+2 (dissolvido). Portanto, nos locais onde existe a maior concentragdo
de ferro dissolvido, maior é a possibilidade da ocorréncia da redugdo do ferro durante o processo de decloragdo redutiva.

Presente, porém concentragdo diminui

Apos a deplegdo de ferro, ocorre a redugdo de sulfato (SO4-2) a sulfeto (S-2). Portanto, essas condigdes confirmam que o sulfato esta

Sulfato com a distancia X , ;
disponivel e sendo reduzido.
<20 mg/L
Altas concentragdes . ) =
Sulfeto Essas condigOes confirmam a redugdo do sulfato.

>1mg/L

Fonte: USEPA (1998) e AFCEE (2004)



Analise visual dos mapas de
isoconcentracoes AESAS

Condicao desejavel no

Parametro
centro de massa
Altas concentracdes A metanogénese (geragdo de metano) é o processo final de degradagcdo anaerdbica. Portanto, espera-se uma concentragdo maior de
Metano 50,5 mg/L ¢ metano dissolvido nos locais de maior concentragdo das SQls em processo de degradagdo. Entretanto, a existéncia de metano em
> ME qualquer concentragdo pode ser considerada como indicio de degradagdo de contaminantes.
. Presente Parametro importante na manutengdo de uma faixa ideal de pH, essencial a sobrevivéncia dos microrganismos necessarios a
Alcalinidade . ~ . . L . . .
> 2x background biodegradagdo dos contaminantes. Durante este processo, o pH pode baixar a niveis nocivos a esses microrganismos.
pH Entre6e9 A fermentagdo da matéria organica durante o processo de biodegradagdo pode diminuir significativamente o pH.
.. L Alta Estd relacionada a quantidade de ions no meio, que podem ser provenientes da presenca de contaminantes e/ou da degradacao
Condutividade elétrica acaaq quep P P ¢ / gradac
> background destas substancias.

Fonte: USEPA (1998) e AFCEE (2004)



Legenda

@ Poco de monitoramento - Nivel 01
== Sentido de fluxo da agua subterranea
[ Delimitacio do empreendimento

Parametro
pH

-~

-

Condigao desej‘a'vel A

Entre6e9

Silva, Diego (2023)



Alcalinidade

Legenda
@ Pogo de monitoramento - Nivel 01 Parametro Condicdo desejavel

== Sentido de fluxo da agua subterranea Alcalinidade Presente
[ Delimitaciio do empreendimento > 2x background

Silva, Diego (2023)



OD

Legenda

@ Pogo de monitoramento - Nivel 01
== Sentido de fluxo da agua subterranea
[ Delimitacdo do empreendimento

Parametro

Oxigénio dissolvido

-

Condi&ﬁo desejavel

Degradacdo aerdbica > 0,5 mg/L
gradacdo anaerdbica < 0,5 mg

De

-

P

L

Silva, Diego (2023)



Analise visual dos mapas de
Senac isoconcentracoes AESAS

FoNT02) P Background Centro de massa Borda da pluma

Ty ¥ 3
ﬁ‘q.’.. "

\

Unidades
4=

w

6 29,9 0 20,2 75,7 1235

Distdncia do centro de massa (m)

—— Oxigénio dissolvido (mg/L) ~=——pH  ——Nitrato (mg/L) Mnll(mg/l) ——Fell(mg/l) ——Sulfatox10(mg/l) ——Metano (mg/l) ——BTEX (mg/L)

Silva, Diego (2023)



22 Linha de Evidéncia

Analise visual dos mapas de
isoconcentracoes

Capacidade de assimilacao
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sSenac Capacidade de assimilacao

AESAS

A Capacidade de Assimilagcao (CA) ¢ a
Existem aceptores de
Slslgetecldo oo e -l elétrons suficientes

petroleo para que as reacoes
ocorram?

capacidade que um aquifero possui de
degradar os contaminantes existentes
através dos aceptores de elétrons

encontrados no aquifero.

Aceptores Doadores
de elétrons de elétrons

Sulfato Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Ferro

Nitrato Hidrocarbonetos

Oxigénio

Carbono organico

Silva, Diego (2023)



Sen;:( Capacidade de assimilacao

AESAS

Na auséncia da producao celular microbioldgica (caso mais restritivo), a oxidacio

(mineralizacao) do benzeno a didxido de carbono e agua, € dada por:
C¢Hg + 7,50, - 6C0, + 3H,0
7,5 mols de oxigénio sdo necessarios para metabolizar 1 mol de benzeno.
Em uma base massica, a razdo benzeno/ oxigénio é de 1:3,08, ou seja, 1 mg de

benzeno necessita de 3,08 mg de oxigénio para ser metabolizado completamente

na auséncia de produgao celular microbial (WIEDEMEIER et al., 1999).

Silva, Diego (2023)
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sSenac Capacidade de assimilacao

AESAS

CA =FU X |Cp — G|

Onde:

CA = Capacidade de Assimilacdo de Hidrocarboneto (HC) biodegradado utilizando um Aceptor de Elétron
(AE) (mg HC/L);

FU = Fator de Utilizacdo do Hidrocarboneto em questdo (mg HC / mg AE);

Cb = Concentracdo de background (inicial) dos aceptores de elétrons,

Cf = Concentracao na fonte de contaminacao dos aceptores de elétrons.

O fator de utilizagao é calculado através da razao de massa entre cada composto degradado e o aceptor de
elétrons. Portanto, o fator de utilizagdo do oxigénio na degradacdo de benzeno € 0,32 Mgy /MBoyigenio

(AFCEE, 2004).

Silva, Diego (2023)



sSenac Capacidade de assimilagao

AESAS

Nitrato Sulfato Metano Alcalinidade
mg/L mg/L mg/L mg/L
2,20 2,52 0,03 <LQ 20,03 0,06 25,74
0,56 0,33 0,20 3,00 1,05 1,00 .80

Aceptor de elétron/ Centro de CA
i Background

Subproduto metabdlico massa (mg HC/L)
Oxigénio Dissolvido (mg/L) 2,20 0,56 0,52
Nitrato (mg/L) 2,52 0,03 0,52
Ferro Il (mg/L) 0,00 3,00 0,15
Sulfato (mg/L) 20,03 1,05 3,99
Metano (mg/L) 0,06 1,00 1,20
Total j 6,39

Silva, Diego (2023)



Senac Bioscreen

BE An official website of the United States government Here's how you know +

e { United States
\_/ Environmental Protection ‘ Search EPA.gov n
\’ Agency

Environmental Topics Vv Laws & Regulations v Report a Violation v About EPA v

Related Topics: Water Research | Land Research CONTACT US

BIOSCREEN, Natural Attenuation Decision
Support System

BIOSCREEN is a screening model that simulates remediation through natural
attenuation of dissolved hydrocarbons at petroleum fuel release sites. The model is Ask a Technical Expert
designed to simulate biodegradation by both aerobic and anaerobic reactions.

This screening tool will allow ground water remediation managers to identify sites Got a question about our research
where natural attenuation is most likely to be protective of human health and the model? Want to give us feedback?
environment. It will also allow regulators to carry out an independent assessment of Contact a technical expert
treatability studies and remedial investigations that propose the use of natural about BIOSCREEN.

attenuation.

This software, programmed in the Microsoft Excel spreadsheet environment and

based on the Domenico analytical solute transport model, has the ability to simulate advection, dispersion, adsorption, and aerobic
decay, as well as anaerobic reactions that have been shown to be the dominant biodegradation processes at many petroleum release
sites. BIOSCREEN includes three different model types:

a CalivkA trancnart wiithaot Aarsag

AESAS

Ferramenta gratuita programada
em Excel que simula a remediagao
através da atenuacao natural de
hidrocarbonetos dissolvidos;

O modelo é projetado para simular
a biodegradacao por reacoes
aerdbicas e anaerdbicas;

Permite a identificacao de sites
onde a atenuacao natural pode ser
aplicavel;

Download em
https://www.epa.gov/water-
research/bioscreen-natural-
attenuation-decision-support-

system




Ell BIOSCRN4Xs -

Modo de Compatibilidade - Excel

A 3 c |[D] E F G H | J K | L M| N|J]Oo|PJ]@  R|S | T] U v oW [~]
1 BIOSCREEN Natural Attenuation Decision Support System Keesler AFB Bataiinput Instructons:
£ | Air Force Center for Environmental Excellence Version 1.4 SWMU 66 115 1. Enter value directly....or
3 Run Name AN or 2. Calculate by filling in grey
4 | 1. HYDROGEOLOGY 5. GENERAL cells below. (To restore
5 | Seepage Velocity* Vs 113,8 |(ftiyr) Modeled Area Length* 320 |(ft) f'_ L e formulas, hit button below). —
6 or N or Modeled Area Width* 200 () w @ Variable* Data used directly in model.
7 | Hydraulic Conductivity K 1,1E-02 |(cm/sec)  Simulation Time* 6 | *t Value calculated by model.
8 | Hydraulic Gradient i 0,003 |(ftAt) (d'on't en_|ter any data).
9 | Porosity n 0,3 (-) 6. SOURCE DATA
10 Source Thickness in Sat.Zone* 10 |(fi) Vertical Plane Source: Look at Plume Cross-Section
11| 2. DISPERSION Source Zones: ___— and Input Concentrations & Widths
12 | Longitudinal Dispersivity® alpha x 13,3 |(ft) Width* (ft) |Conc. (mg/L)* _ - for Zones 1, 2, and 3
13 | Transverse Dispersivity*  alphay 1.3 (ft) 28 0,057
14 | Vertical Dispersivity™ alpha z 0,0 () 30 2,508
15 or N or 14 13,68 m ]
16 | Estimated Plume Length Lp 280 () /’/
- =8 | s
18 | 3. ADSORPTION Source Halflife (see Help):
19 | Retardation Factor® R 1,0 (-) 60 | 400 (vr) View of Plume Looking Down
or N oor Inst. React. 1st Order
Soil Bulk Density rho Tl (kg/1) Soluble Mass 2000 (Kg) Observed Centetline Concentrations at Monitoring Wells
Partition Coefficient Koc 38 (L’kg) In Source NAPL, Soil If No Data Leave Blank or Enter "0"
FractionOrganicCarbon foc 57E-5 |(-) 7. FIELD DATA FOR COMPARISON
Concentration (mg/L)| 12.0 5,0 1,0 5 ,001
4. BIODEGRADATION BITMRTTRS G O | 32 | 64 | 96 | 128 | 160 | 192 | 224 | 256 | 288 | 320
1st Order Decay Coeff* lambda 46E+0 |(per yr)
or N o 8. CHOOSE TYPE OF OUTPUT TO SEE:
Solute Half-Life t-half 0,15 |(year)
or Instantaneous Reaction Model RUN RUN ARRAY H e’p ‘ Recalculate ‘
Delta Oxygen™® DO 1,65 |(mg/dL) CENTERLINE
Delta Nitrate* NO3 0,7 |(mg/l) Paste Example Dataset
Observed Ferrous lron* Fe2+ 16,6 |(mg/L) = -
Delta Sulfate* S04 224 |(mg/l) View Output View BUfpu Restore Formulas for Vs,
Observed Methane* CH4 6,6 (mg/L)
[~
Input | Centerline Output | Plume Output | digDensity <] ! [»]




Ell BIOSCRN4xls - Modo de Compatibilidade - Excel

PlumeCen... ~ I -
A B & D E F G H I J K L M N @] P ]
4 | . . . . . | . . el
2 | DISSOLVED HYDROCARBON CONCENTRATION ALONG PLUME CENTERLINE (mg/L at Z=0)
S
5 | Distance from Source (ﬂ‘)_
6 TYPE OF MODEL 0 29 57 86 . 115 : 144 E 172 201 230 259 287
7 | No Degradation| 4,220 0,257 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
8 1st Order Decay| 4,220 0,011 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
9 | Inst. Reaction| 4,022 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
10 Field Data from Site| 4,250 2,000 0,600
11 e st Order Decay =g [ stantaneous Reaction === \o Degradation # Field Data from Site
12| L
13 8: :
14 = =
= 03 1
1S EL 03 -
N E® E
16 o 8§ 02 4
g 02 3
17 e e
o 01 3
18 01 E =
19| 00 7 . T T i T —t—— i .
204 0 50 100 150 200 250 300 350
21 | Distance From Source (ft)
23 Next Ti ¢ Time:
| Replay ex imes ep
2! Animation —— || 1 s " Return to Recalculate This
25 Prev Timestep
= _ | o[~ |
Input | Centerline Output | Plume Output | digDensity ) [<] | (]




Ell BIOSCRN4xls - Modo de Compatibilidade - Excel

PlumeCen... ~ I -
A B & D E F G H I J K L M N @] P ]
4 | . . . . . | . . el
2 | DISSOLVED HYDROCARBON CONCENTRATION ALONG PLUME CENTERLINE (mg/L at Z=0)
4
5 | Distance from Source (ﬂ‘)_
6 TYPE OF MODEL 0 29 57 86 . 115 E 144 E 172 201 230 259 287
7 | No Degradation| 4,161 1,618 0,282 0,015 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
8 1st Order Decay| 4,161 0,012 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
9 | Inst. Reaction| 3,581 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
10 Field Data from Site| 4,250 2,000 0,600
11 e st Order Decay =g [ stantaneous Reaction === \o Degradation # Field Data from Site
12 05 1
13 gi
14 g E
= 03 1
1S EL 03 -
N E® E
16 o 8§ 02 4
g 02 3
17 e e
18 N L
| 01 é H
19 OO ] T T : Tl T i : T BT T h T T T : il T = I T T
204 0 50 100 150 200 250 300 350
21 | Distance From Source (ft)
23 Next Ti ¢ Time:
| Replay ex imes ep
2! Animation : " = " Return to Recalculate This
25 Prev Timestep
26 | [~ |
Input | Centerline Output | Plume Output | digDensity ) [<] | (]




Ell BIOSCRN4xls - Modo de Compatibilidade - Excel - o X

PlumeCen... ~ I o
. A . B | C D | E | F | G | H | _ J | K _ L | M | N | © | P | z
g I : DISSOLVED HYDROCARBON CONCENTRATION ALONG PLUME CENTERLINE (mg/L at Z=0)
b
5 Distance from Source (ﬂ)_ _
6 TYPE OF MODEL 0 20 57 86 115 144 172 201 230 259 287
7 | No Degradation| 4,016 3,154 2,072 0,942 0,286 0,056 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000
8 1st Order Decay| 4,016 0,011 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
9 Inst. Reaction| 2,565 1,069 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
10 Field Data from Site| 4,250 2,000 0,600
11 e st Order Decay =g [ stantaneous Reaction === \o Degradation # Field Data from Site
12 05 7 '
13 04 * Caso nao haja nenhuma degradagao (caso mais restritivo), a pluma
14 g g§ caminhara E)or 3.8 m (115 fjc), ao longo de 10 anos, até que as
" é s concgntragoes flquem~abz.a|xo daACMA. ,
1 | =S o . Con5|deran-do as’reagoes |n§tz-antaneas (aceptores de elétrons), a
§ E O; s pluma caminhara por no maximo 15 m.
17 e -
m [ :
19 OOﬂ. ; \. ;.. gy hﬁ. O (I et —— B—t ; . {
20 | 0 50 100 150 200 250 300 350
31 _ Distance From Source (ft)
22 - Replay Next Timestep || j;ms: "
25 Animation Brev Timestep Lot Return to Recalculate This
26 -]

Input | Centerline Output | Plume Output | digDensity ) [<] | (]




Ell BIOSCRN4xls - Modo de Compatibilidade - Excel

X
P15 - Ji v
A | B c p_| E | F | G | H_ | | | _J | K | L M N ]

2 |Transveme DISSOLVED HYDROCARBON CONCENTRATIONS IN PLUME (mg/L at Z=0)

3 | Distance (ft) Distance from Source (ft) Model to Display:

4 v 0 29 57 86 115 144 172 201 230 259 287 )

5 98] 1,397 0,003 | 0,000 , 0000 0000 0000 | 0000 . 0000 _ 0000 0,000 0,000 Ne Degradation

6 49) 2,795 0,008 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

7 0] 3,960 0,011 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

8 49| 2,795 0,008 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1st Order Decay

9 -98] 1,397 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 ]
11 _IMASS 1,2E+3 3,4E+0 9,3E-3 2,5E-5 6,9E-8 19E-10 « 52E-13 14E-15  39E-18 @ 11E-20 @ 3,0E-23

12 |[FLUX Instantaneous

13 (mg/day) Time:| 12 Years Target Level: mg/L Displayed Model: |1st Order Decay

14

15 Plume and Source Masses (Order-of-Magnitude Accuracy)

16 | See

17 | R 1 Gallons Plume Mass if No Biodegradation| 50  |(Kg)

18

0.004
19 - Actual Plume Mass| 02 |(Kg)
200 o 0003
=) . :

21 E o = Plume Mass Removed by Blodeg(Kg)
22 c (96 %)

23 | 'g 0.002 Change in Electron Acceptor/Byproduct Masses:
24 | g Oxygen Nitrate iron Il Sulfate Methane

25 § o0 na na na na na (Kg)

26§ o001
21| o 98 Contam. Mass in Source (=0 Years) 73,0 (Kg)
28 | LOR1S] Contam. Mass in Source Now (t=12Years) 68,0 (Kg)
29 0.000
30 Current Volume of Groundwater in Plume 0,0 (ac-ft)
31 15 444 : Flowrate of Water Through Source Zone| 0,130 |(ac-ft/yr)
32 | PlotAllData | () SR ann L
gi Plot Data > Target ‘ = Mass HELP I> Return to Input ‘» Recalculate T =

= |

| Input | Centerline Output Plume Output | digDensity ‘

®

Kl

[~




Ell BIOSCRN4xls - Modo de Compatibilidade - Excel X
P18 - Ji v
. A |/ B | €6 | D | E | F | 6 | H | I | J | K | L M _| N ]
2 iTransverse DISSOLVED HYDROCARBON CONCENTRATIONS IN PLUME (mg/L at Z=0)
3 | Distance (ft) Distance from Source (ft) Model to Display:
4 0 29 51 86 115 144 T 201 230 259 287 )
5 98] 0000 | 0000 @ 0000 | 0000 | 0000 0000 | 0000  _ 0000 | 0000 | 0,000 0,000 o Degiadaion
6 48] 1,207 0,463 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
7 0 2191 1,402 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
8 49| 1,207 0,463 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1st Order Decay
9 -98| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
11 MASS  12E+3  24E+2  00E+0 = 00E+0 | 00E+0 . 00E+0 = 00E+0 . O00E+0 00E+0 . 00E+0 | 0,0E+0
12 |[FLUX Instantaneous
13 (mg/day) Time:| 12 Years | Target Level: mg/L Displayed Model: |Inst. Reaction u
14
kS Plume and Source Masses (Order-of-Magnitude Accuracy)
16 See
17 0003 1 Gallons Plume Mass if No Biodegradation| 156  |(Kg)
18
19 i - Actual Plume Mass| 0.8 |(Kg)
200 I
21 E = Plume Mass Removed by Biodeg(Kg)
22| ¢ 0002 - (95 %)
23 -f—j Change in Electron Acceptor/Byproduct Masses:
24 g 0.001 Oxygen Nitrate iron Il Sulfate Methane
25 g 38 5,0 +6,9 -43,8 +23  |(Kg)
26 c
27 & 0.001 98 Contam. Mass in Source (t=0 Years)| 73,0 |(Kg)
28 Contam. Mass in Source Now (t=12Years) 57,4 (Kg)
29 0.000 +==
30 0 o o Current Volume of Groundwater in Plume 0,0 (ac-ft)
M 86 445 144 i (ft) Flowrate of Water Through Source Zone| 0,130 |(ac-ft/r)
&7 PlotAllData | (#) 2 001 98 i
33 Plot Data > Target ‘ 259 Mass HELP l> Return to Input ‘» Recalculate T
34 |E
Input | Centerline Output | Plume Output | digDensity | (¥ 4] (]




Ell BIOSCRN4xls - Modo de Compatibilidade - Excel

- o X
P25 - Jr v
A B c D | E | F | G | H | I _ J _ K | L M N E Q z
2 Transverse DISSOLVED HYDROCARBON CONCENTRATIONS IN PLUME (mg/L at Z=0)
3 Distance (ft) Distance from Source (ft) Model to Display:
4 V 0 29 57 86 115 144 172 201 230 259 287 )
5 o8 1397 | 0917 | 0647 | 0375 | 0163 | 0051 | 0011 | 0002 | 0000 | 0000 | 0,000 e Degradation
6 | 49| 2,795 2,356 1,767 1,044 0,455 0,142 0,031 0,005 0,000 0,000 0,000
rall 0] 3,980 3,390 2,567 1,507 0,649 0,200 0,043 0,006 0,001 0,000 0,000
8 | 48] 2,795 2,356 1,767 1,044 0,455 0,142 0,031 0,005 0,000 0,000 0,000 1st Order Decay
9 -98| 1,397 0,917 0,647 0,375 0,163 0,051 0,011 0,002 0,000 0,000 0,000 L]
11 _:MASS 1,2E+3 1,0E+3 7 6E+2 4, 5E+2 1,9E+2 6,0E+1 1,3E+1 19E+0 19E-1 | 13E-2 @ 56E-4
12 FLUX Instantaneous
13 _:(mgfday) _ Time:|| 12 Years || Target Level: mg/L Displayed Model: ||No Degradation ||
14
15 | Plume and Source Masses (Order-of-Magnitude Accuracy)
16 | See
17 | 4,000 1 Gallons Plume Mass if No Biodegradation| 50  |(Kg)
18 |
: 3,500
19 | : - Actual Plume Mass 5.0 (Ka)
32 | = S0y ¢ Todo o contaminante presente na fonte levara pouco
2| E— 2,500 1 mais de 12 anos para ser completamente degradado
23 -.‘—3 2,000 1 Change in Electron Acceptor/Byproduct Masses:
24 g Oxygen Nitrate iron Il Sulfate Methane
25| § ol na na na na na (Kg) |
26§ 1,000
21| o 98 Contam. Mass in Source (=0 Years) 73,0 'Kg)
28 000 Contam. Mass in Source Now (t=12Years) 68,0 Kg)
29 0,000
30 | P Current Volume of Groundwater in Plume 0,0 (ac-ft)
31 115 144 ' : Flowrate of Water Through Source Zone| 0,130 |(ac-ft/yr)
32 PlotAll Data | () SR ann L
o | Plot Data > Target \ 239 Mass HELP ’» Return to Input ‘» Recalculate T

34

| Input | Centerline Output Plume Output digDensity
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Bioscreen

Estimativa do comportamento da

pluma ao longo do tempo

PM_O7A!

boe30/

Distancia que o contaminante se
movera até ficar abaixo da meta de
remediacao

Tempo necessario para que a
contaminag¢ao na fonte se degrade

Legenda

[ @ Poco de monitoramento - Nivel 01

| XXX Carga hidraulica (m)
—— Mapa potenciométrico - Nivel 01
== Sentido de fluxo da dgua subterranea
[ ] BTEX - Entre 1 e 2 mg/L
[ BTEX - Entre 2 e 4 mg/L
I BTEX - Entre 4 e 8 mg/L

[ Delimitag&o do empreendimento Silva, Diego (2023)




Conclusoes - Estudo de caso

As concentracOes de BTEX estao
diminuindo ao longo do tempo

Em geral, as reacdes de oxirreducao
esperadas estao ocorrendo,
entretanto é necessario
acompanhar as condi¢cdes do pH

Todo o contaminante presente na fonte
levara pouco mais de 12 anos para ser
completamente degradado, e a pluma

caminhara por no maximo 38 m em
concentracgdes superiores a CMA

O meio possui capacidade de
assimilagao suficiente para a
degradacao dos contaminantes
(ANM viavel)
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Senac

Analises de Isotopos Estaveis

 Durante degradacao, bactérias preferem os isétopos mais leves
— 12C > B3C, 1H > 2H, 3°C| > 3/Cl
« Razobes entre isotopos mudam devido a preferéncia pelos mais

leves

6 13C

-10 -
-20 -
30 =
-40

20

10 -

—

10 100
Dist. da fonte

1000

Enriqueci/o isotépico=
degradacao bioldgica

" g Sem evidéncias de

degradacao bioldgica

AESAS
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A 1-D vapor intrusion Model:
with Oxygen-Limited Aerobic Biodegradation

v

' HC+ 0, > C0O, + HO

= o

2) INPUT SCREENS

1} Environmental
Factors

2) Chemicals

Chemical
3) Concentrations

Chemical
Database

3) RESULTS SCREENS
1) VI Risk
1) PROJECT INFORMATION 2) s“g?:g:“
Site ID# |Little Tex Vending
Address: [123 Mesquite Way 3 Detailed
Completed by:D. L. Tex ) Results
Date: 18-Nov-09
Job ID: L-9999 Print Report
BioVapor Version 2.0

Recursos Adicionais

AESAS

Incorpora ao modelo de J&E (1991) o potencial
de biodegradacao aerdbica na zona nao
saturada para o processo de migragao e intrusao
de vapores para os ambientes fechados;

Modelo analitico 1D de estado estacionario;

O perfil de solo é dividido em uma camada
superficial onde predomina a biodegradacao
aerdbia e uma camada mais profunda onde a
biodegradacao anaerdbia é negligenciada.
Permite uma melhor compreensao do efeito
potencial da biodegradacao aerdbica da zona
vadosa na via de intrusao de vapor;

Ajuda a entender os resultados potenciais da
variacdo dos parametros de entrada
associados as condicoes do local.

Download em https://www.api.org/oil-and-
natural-gas/environment/clean-water/ground-
water/vapor-intrusion/biovapor




Biovapor

) e | : i Chemical and Oxygen Chemical and Oxygen
benzene 1.00E+05 9.63E-09 310E-01 9.636-04 3.086-05 2.266-09 Concentrations vs Depth Fluxvs. Depth
ethylbenzene 1.20E+05 1.09E-08 970E-01 ED3 1.26E-06 -
toluene 4.00E+04 1.62E-08 520E+03 6.48E-04 1.56E-06

lenes (mixed isomers) 2.00E+04 9.23E-10 T.30E+02 1.05E-05 1.00E-07

henzene

E

benzene 1.00E-06 TO1E08 139407

+ B 41E+06 1.66E+07
2006405 5556406
1 40E+06 2.77E+06

ethylbenzene
toluene
xylenes (mixed isomers)

Depth Below Foundation (cmy
Depth Below Foundation {em)

E
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Senac Conclusoes (MNA)

A ANM pode ser uma técnica de
remediacao bastante util para
degradacao de hidrocarbonetos,
como técnica principal ou como
polimento

Em geral, os hidrocarbonetos sao
facilmente degradaveis nas
condigOes que encontramos no
Brasil

A avaliagao da aplicabilidade e Os resultados da avaliagdao da ANM
desempenho da ANM é feita através podem indicar a necessidade de se
da analise das trés linhas de realizar ajustes nas condicdes do
evidéncia meio, como maior aeracao

Alternativa interessante para complementar o escopo do Monitoramento para
Encerramento (AME), possibilitando estimar um prazo para as Medidas de
Controle Institucional de Restricao ao uso d’agua subterranea.

Podcast Areas Contaminadas - Episédio #067 - Atenuacdo Natural Monitorada



Sehac A

AESAS

Natural Source
Zone Depletion
(NSZD)

Fonte: Askarani & Sale (2020)




Senac Natural Source Zone Depletion (NSZD)
Fundamentagao

 Degradacao natural dos hidrocarbonetos de petrdoleo nas areas fonte de
LNAPL, por meio de processos de atenuacao (principalmente biodegradacao)
gue resultam em perdas de massa quantificaveis;

* Evolucao do conhecimento na ultima década:
— Reconhecimento da metanogénese como o principal mecanismo de biodegradacao;

— Combinacdo de processos com trocas gasosas na zona vadosa — mecanismos primarios de
remocao de massa de LNAPL;

— Obtencao de taxas de remoc¢ao de massa por volta de 2 ordens de grandeza maiores;
* (Quantificacao baseada no fluxo de massa (kg-HC/ano ou L-HC/ha/ano);
* Deplecao de massa, reduzindo a saturacao e mobilidade do LNAPL ao longo
do tempo.

 Reconhecimento como um fator determinante na tomada de decisao para o
GAC com LNAPL em funcao das altas taxas de remocao de massa em
comparacao aos MCAs anteriores;




Natural Soil
Respiration s

€0, | vadose

Oxidation and Biogenic
Zone

Heat Generation

Saturated Zone
Offgassing of CH, and CO,

Electron

Acceptor Mn*
Flupx and Fe" Groundwater

o, Flow

Figure 1. Conceptualization of Vapor Transport-related NSZD Processes at a Petroleum Release Site
(with permission from an ongoing American Petroleum Institute NSZD guidance project, pending
publication late-2016). CO,: Carbon Dioxide. CHs: Methane. O,: Oxygen. VOC: Volatile Organic
Compound. LNAPL: Light Non-Aqueous Phase Liquid; AST: Aboveground Storage Tank.

NSZD - Fundamentacao

Processos de NSZD expressos através do transporte
vertical de gases

» Volatilizagao de LNAPL (locais onde ha
hidrocarboneto de petrdleo com alta
volatilidade);

* Biodegradagao aerdbica, resultando no consumo
de O, e produgao de CO,;

* Metanogénese na por¢cao anaerobia das zonas
saturada, capilar ou vadosa, resultando na
produgdo e transporte vertical de CH, e, em
menor escala, de CO,;

* Oxidagdo aerdbia de CH, produzida a partir da
metanogénese, resultando no consumo de O, e
produc¢do de CO,;

* Transporte de gases por difusao, adveccao e
ebulicao da zona saturada.



senac Avaliagcao qualitativa da ocorréncia de NSZD

* Modelo conceitual do site com LNAPL;
* Avaliacao das linhas de evidéncia (indicadores na zona vadosa e zona saturada);
* Avaliacdo das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do produto.

i | Depth-Discrete Soil Gas
{ Samples for Profiles of
Oxygen, Methane, and

Hydrocarbon Vapors

IR

Groundwater Samples Up- and Downgradient
of Source Zone for Hydrocarbons and
Geochemical Indicators of Biodegradation

LI I\ I
[T 0T 10T T ITI0T

Figure 3-1. Data for qualitative assessment of NSZD.
Fonte: ITRC, 2009



Avaliacao quantitativa — modelo de aceptores de e- &b

Fluxos de massa baseados no balanco estequiométrico dos processos de
oxirreducao dos aceptores de elétrons;

Adocao do diagrama da “caixa” de volume controlado para o calculo da taxa de
perda de massa do LNAPL.

Gas flux in
r ------------------------ I
I Unsaturated Source < e |
| Zone Control Volume Gas flux out I
|

Depletion rate = f{flux, — fluxyy)

Figure 3-2. Example control volume “box” for quantitative assessment of NSZD.
Fonte: ITRC, 2018
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Senac

Biodegradacao: aceptores de elétrons dissolvidos

— Determinada por meio do monitoramento de
mudancas na hidrogeoquimica das aguas
subterraneas;

— Deve-se proceder com estudos hidrogeoquimicos
apropriados. Atualmente ha vasta literatura sobre
o assunto (ex. Protocolos de Atenuacdao Natural
Monitorada - MNA) (NRC, 2000).

Biodegradacao anaerdbica: metanogénese

— Geragao de biogas (CH, + CO,): CgH+ 3.5 H,0 -» 1.75 CO, (g) + 6.25 CH, (g)

Transporte lateral na agua subterranea

Fonle de contaminagio

Zona Insaturada

Nivel freatico

' L"_ -2l - =
Diminuigao no teor 98 O: — TReycan e sulfato
Biodegradagao | Reducas —_—

‘ : Redugdo _ Redugdo de Ferro (Il
aerobica o Norals de Mn e

Zonas de biodegradagdo de hidrocarbonetos (SUTHERSAN, 2001 apud. SORIANO JR., 2009)

(Equagdo da metanogénese a partir do octano)

— CH, + CO, sdo transportados pela agua subterranea, mas a maior parte particiona para a fase
gasosa e migra para a zona vadosa (processo conhecido como ebulicdo);

— Solubilidade do CH, em 4gua (25 °C- 1 atm): 23 mg/L

— Controlada por fatores como a disponibilidade de nutrientes, temperatura e acimulo de acetato e

hidrogénio (Wilson et al, 2016);
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senac Métodos de quantificacao da NSZD o ——

Modelo atual baseado no fluxo vertical dos gases

' S Principais métodos de
“es quantificagdo da NSZD:

] 5,:02 ) ) hauiind W
o s Vapost * Meétodo do gradiente de gases
5 * Camara de fluxo dinamica
* Armadilhas de fluxo passivo de CO,
* Monitoramento do calor biogénico

one
O

2
Oxidation
co, Z
Natural Soil Respiration A
CH,

GROUNDWATER FLOW 2

CRC CARE, 2018



Senac Avaliacao quantitativa da NSZD

AESAS

Consideragoes gerais — balango estequimétrico e unidades de medida

* Balango estequiométrico de massa em fun¢ao das medi¢des de CO,:

CiH 3.5 H)O= 1.5 CO, (g)+6.25 CH, (g)

2 CgHy + 25 0, - 16 CO, + 18 H,0
6.25CH, + 12.50, - 6.25C0, (g) + 12.5H,0

Conceito: cada mol de hidrocarboneto mineralizado por NSZD resulta em um numero
estequiometricamente proporcional de moles de CO, produzidos. Ou seja, o efluxo de CO, atribuido
a degradacgdo do LNAPL pode ser convertido em taxa de NSZD;

* Taxas expressas em base molar (umols-HC/ m?/ s); base de massa (kg-HC/ m?/ ano) ou base
volumétrica considerando a densidade do produto (m3/ ha/ ano);

 Em funcao das incertezas, as taxas de NSZD sao reportadas de forma aproximada (ordem de

grandeza);
ITRC, 2018
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’*

Avaliacao do perfil de distribuicao vertical dos
gases;

Estimativas ou medi¢Oes do coeficiente de
difusdo efetiva dos gases (D %7);

Balanco estequimétrico com base na difusao
12 Lei de Fick (gradientes de concentracao):

_ pefrdac
.I'I Dt.l' id=
D & é um parametro critico que pode variar
temporalmente e espacialmente com
mudancas do teor de umidade do solo;

Utilizacao de nomogramas para screening das
taxas de NSZD pode ser alternativa pratica;

Background

Figure 13. Schematic of gradient method soil gas monitoring setup.

Método do Gradiente

Atop LNAPL

Aembichne
{e.g., O, = 1 - 4% volivol

P g
o’

Aerobic

Anae r\jb-ic Zone
(e.g., O, < 1- 4% valivol

v

b

€\ Hydrocarbon

DISSOLVED PLUME

AESAS

Soil Gas
Sample Points

Oxidation |
Zone

CRC CARE, 2018



Hydrocarbon Degradation Rate [gal/acrelyr)

5 50 500 5,000 50,000
1 S s F— b R . 1381 S
E [
E —clay (Sw = 60%)
2 —clay (Sw = 40%)
E | |——silt
Fa ]
[=]
s j ——sand
§10 [ mm RS,
< gravel
8
Q
[=]
@
<
2
£
g —— 1 1 1 T 1) AT SN N S I AN S SO 18 W T
o.M 0.1 1 10 100

Hydrocarbon Degradation Rate (g/m?/day)

Example de nomogram para estimar as taxas de NSZD.

ITRC, 2018

AESAS

Entradas de porosidade e conteuddo de dgua e estimativas
do coeficiente de difusdao de Millington-Quirk (1961)

Soil type | Porosity | Soil moisture content (percent) | Effective 0, diffusion coefficient (cm’/sec)
Clay 0.5 60 0.003
Clay 0.5 40 0.013
Silt 0.5 50 0.007
Sand 0.36 20 0.021
Gravel 0.31 10 0.026

(&

_ 10/3__4/3
Dﬁr — DGS‘g 0

D.s = coeficiente de difusdo efetivo (cm?/s)

D, = difusividade molecular do gds no ar (cm?/s)
S, = saturagdo na fase gasosa

¢ = porosidade total




Brinciple: Fick's first Jsg of diffusion
1=0 (5)
dZ
Eor more information: Appendix D.5

Key Assumptions:

- Steady-state “snap shot’ in time

- Diffusion-controlled gas flux

- Representative D

Key Calculation Parameters:

- Effective vapour diffusion coefficient
- Concenfration gradient

Visual Conceptualization:

L o e
p—cro [ o W

SN VED FLVE

Summary of Implementation Procedure:
1. Install vapour monitoring probes

2. Vapour sampling

3. Tracer testing

4. Gradient estimation

5. Calculate the NSZD rate

Oct 2015 Field Monitoring Results:

Box 4.1 Gradient Method of NSZD Rate Calculation

Depth |mibg)

Example Monitoring Plan:

Background nested vapour probe
A Nested vapour probe
[J NSZ0 rate (0.1 g/m3/d)
[0 NSZD rate (5 g/m*/d)
==+ Extent of LNAPL in soil

Monitoring Location Selection Criteria:
- Gravel pad northern half, incl. background
- Vegetated southern half, incl. background

Helium Tracer Test-based Diffusivity:
Range of D,* 0.0013 - 0.0038 cm?/s

Gradient Estimates - vegetated areas:

ar 20-1
Background TCO6 = = éu—o_?; = 14 gim*

{20—11}) L 4
T 102 g/m

e A
Impacted TC1SE =
Background Emﬂd% = 88 g/m*

NSZ0 Rate Calculation:
Oz flux, J (ghmad) = D+ 4

High-end Oz flux, J = 3 g/m?d
Low-end O: flux, J = 1 gim?d

Stoichiometric conversion: 0.3 g CaHw/g Oz

Range of estimated NSZD at TC13:
0.3-0.8 g/m?/d of LNAPL
3-10 Liha/d of LNAPL

AESAS

Taxa de NSZD estimada:
0,3a0,8g/m2/d



Senac Método do Passive CO2 Flux Trap A

*  “armadilha” quimica (material sorvente basico) que captura

o CO, que emana do solo;
Atmospheric CO2
(from diffusion or short<term

/ ~ ’ . ~ pressure changes)
* Sabendo a area da secao de captura e o periodo de aplicacao

a massa de CO, capturada é utilizada para o calculo do fluxo; &

2 C.Hy; + 25 0, - 16 CO, + 18 H,0

e Tempo médio de aplicacdao de 2 semanas — controlado para T ® T
nao saturar o sorvente; LS Ak Al : Leah

* Analise do Cq, e **C para diferenciar as contribui¢des de ERERINSTHIM T ) SR e o, S
background (CO, “moderno”) da biodegrada¢do do LNAPL ; 1.75 T E G S . R

LY. > e o P { ®  Fossil fuel CO2 E7
(CO, fossil); ety @ ¥ 5 v kst
® .Mo}érn GO o e . ®
*  Na&o necessita de amostras de background; S R ol IRy e

Esquema da Passive Flux Trap e a captura separada de CO, saindo do solo
(associada ao efluxo de gas do solo) e a interferéncia de CO, do ambiente



Senac Método da Camara de fluxo dindmica

AESAS
*  Medigao direta e de curto prazo (minutos) do efluxo de CO, do solo;

Equipado com uma bomba de circulagao e um analisador

de gases em tempo real (infrared gas analyzer); LLCOR 8100 ksarvey Charmbar

Sitting Atop Collar on Gasket
Chamber Vent

. Utiliza a taxa de aumento da [CO,] para calcular o efluxo;

Airto Chamber
Air From Chamber

* Necessidade de equalizacdao da temperatura e pressao Rog oy

interna e externa;

«  Remover materiais grosseiros da superficie antes da
instalacao;

Protective Case
For Analyzer
Control Unit

Battery

2-Inch PV Sail Collar
Installed 1-3 Inches
Below Grade
Recompacted Soil {Inside and
Immediately Surrounding Collar]

« Demanda correcao com medicdes de background ou
correcdo por datacdo de 4C;

nfared Gas Analyzer Bench
(In Case)

Hancheld iPhone For Remote

Fonte: CRC CARE, 2018 Cortrol and Monritoring

Possui os mesmos limitantes e fatores de influéncia dos
demais métodos (heterogeneidades, climaticos, etc.).
Necessidade de multiplas medicdes p/
representatividade.

Sistema automatizado de camara de fluxo com analizador de infravermelho
(direita) (LI-8100A analyzer). Fonte: LI-COR Biosciences.
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Senal vétodo de monitoramento do calor biogénico Assas

PETROL
e iy

L

*  Assinaturas termais dos processos de oxidacao dos
hidrocarbonetos na zona vadosa (zona metanotréfica);

: Thermal
szm==d 7 Monitoring
Station
. l

Avaliacao do balanco termodinamico com os dados de

temperatura permite calcular as taxas de NSZD; co AT (e

VAL

* Leide Fourier pode ser simplificada para um fluxo de
calor unidimensional na direcao vertical:

Hydrocarbon
Oxidation

g, = -K; (AT/Az)

A7 {lower)

onde g, é o fluxo de calor (J/m?/s), K; é a condutividade térmica do solo (J/s/m/2C),
AT é a mudanca de Temp. corrigida (2C) e Az (m) é o intervalo de profundidade
através do qual o fluxo de calor é calculado.

e
e

Background-corrected,
Annual-average Temperature

K; depende da textura e da umidade do solo (aplica-se uma média ponderada).

. Necessita de corre¢ao com um ponto de background com

. . . .. DISSOLVED PLUME
geologia representativa e pavimento similar.

Fonte: CRC CARE, 2018

Figure 17. Schematic of a biogenic heat method monitoring setup and a typical background-
corrected NSZD temperature profile.
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O fluxo de calor total inclui a soma do fluxo de
calor ascendente (para a superficie), bem como o
fluxo de calor para baixo (para a zona saturada):

Gr = Ky (AT/AZ) s - Ky (AT/AZ)

downward

A taxa de NSZD (R,p) é obtida do fluxo total de
calor (g;) e o calor liberado pela biodegradagao:

Ruszo = v/ AH,,

Um rede de sensores em multiplas profundidades
pode fornecer:

—  Monitoramento continuo, minimizando variacdes
temporais;

— Monitoramento de longo prazo da performance em
sites onde a NSZD é aplicada

Método de monitoramento do calor biogénico

AESAS

Biodegradation Reaction (Decane as Model Petroleum

Approximate Change in Enthalpy*

Hydrocarbon Constituent) kJ)/mole k)/g
Aerobic Respiration a8 B
CyHy + 15.5 0,- 10 CO, + 11 H,0 . )
Denitrification
-6320 -44
CyoHy+ 12.4NOy + 12.4H" - 10 CO, + 17 H,0 + 12.4 N,
Manganese Reduction
" s -6560 -46
CyoHyo + 31 MO, + 62 HY - 10 CO, + 31 Mn** + 42 H,0
Iron Reduction
, -5160 -36
CyoHa + 62 Fe(OH); + 124 H™ - 10 CO, + 62 Fe’* + 166 H,0
Sulfate Reduction
-230 -2
CyH,,+ 7.75 50,7 + 15.5H" - 10 CO, 4+ 7.75 H25 + 11 H,0
Methanogenesis
Cuoks+ 4.5 H,0 = 2.25 CO, + 7.75 CH, — ——
Methane Oxidation (methane from 1 mole decane)
-6770%* -4 gk
7.75 CH,+ 15.5 0, » 7.75 CO, + 15.5 H,0

Biodegradation reactions based on (Wiedemeier et al. 1998).Reactant and product enthalpies (input parameters for

calculation change in enthalpy for the complete reaction) from compilation in (Stockwell 2015).

* Negative value signifies release of heat in the reaction.
** Enthalpy denominator is on decane basis.

Calor de reagdo (mudanga na entalpia) para biodegradagdo de componente de

hidrocarboneto modelo

Fonte: ITRC, 2018
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senac Monitoramento do calor biogénico

AESAS

* Diferentes métodos para obtencao das temperaturas do subsolo: ey
* 1. & 2

— Sondas para medicdo direta da superficie;
—  Dataloggers em pogos de monitoramento de agua subterranea;

—  Hastes instrumentadas com termopares instaladas por sondagens

L
Ground Surface | background-C8

3. Thermal monitoring system: (A) thermocouple, (B) installation using direct-push drilling methods, (C) solar power supply
Figure G.2-1. Dedicated nested thermistor string for soil temperature profiling. Courtesy of atherproof box containing data-logging and communications software, .
Fonte: Askarani et al, 2018
ThermalNSZD 2017, www.thermalnszd.com)

Fonte: CRC CARE, 2018



Box 5.1 Biogenic Heat Method of NSZD Rate Calculation

Objactive: Measure soil temperatures and
quantify biogenic heat flux to estimate the
MNSZD rate.

For more information: Appendix G.3

Principles: Modified Van Wijk and de Vries:
Nz} =To + Ao » fexp(-z/D) * sin{w+r —z/D)]

Fourier's first law of heat conduction:

Qu = Ky (AT/Az)

- Constant heat source

- \ertical conduction only (no convection)

- Atmospheric heat loss only

- Groundwater does not impact soil temperature

Kay Calculation Parametars:

- Thermal diffusivity, o D=(2"a/w)""
- Heat flux, gr

- Therrmal conductivity, Kr

- Upward thermal gradient, AT/Az

isual Con lizati

epmh i

o

Summary of Implementation Procedure:

1. Install temperature monitoring probes

2, Ambient and soil temperature monitoring
at two locations and annual averaging

3. Estimate soil properties and thermal
gradients and do background correction

5. Calculate the NSZD rate

MNov2005 — Jul2008 Meteorological Data:**

** Medified Van Wilk and de Vies equation used in lieu
af background measurements

+ | atypically high due to| = ™

In-situ Thermal Monitoring Results:
prT——

b i

T,
i Wy
] N
%

Soil temperatures are | ™.

=

< lair sparging operation

Region of temperature
for upevard haat flux

i ﬁﬂ‘""‘-» / estmaton
“N_\
‘-\\‘-\

s ol st Labke st

: /
f

- Thermal diffusivity, e = 8x107 méls

- Thermal conductivity, Kr = 1,86 J/(m-s-°K)
- Heat release, AH® = 43,000 Jigeans
Calculated Parameters (MP-1):

Max. thermal anomaly, AT = 13.5 °C
(above background temperature)

Dapth of tharmal anomaly, z = 3 mbg

ATy 13.5-4

Heat flux, gy = K (ﬁ} =186+ {—B_M )

= 6.3 Jim'ls
NSZD Rate Calculation:
Riszz =G/ AH®
2 qn 63 86400s

SZD S g T 339000 d
=12 g/m/d

MSZD rate, Ruszo = 12 g/m?ld

= 150 Liha/d (SG=0.8)

AESAS

Taxa de NSZD estimada:
12 g/m?/d



Ssenac Avaliacao quantitativa da NSZD

Consideragoes gerais — variagoes e interferéncias

* Diversos fatores de variabilidade podem impactar nas medicdes da taxa NSZD ao longo do tempo. Ex.
temperatura, umidade do solo, ebulicdes episddicas de metano, variacao do NA, etc.;

* MedicOes rasas de gases de solo podem estar sujeitas a oscilacdes de hora em hora devido a flutuacdes
diurnas da temperatura ambiente e pressao barométrica. Em profundidade este efeito se atenua;

* Superficies pavimentadas podem criar complicacdes adicionais no monitoramento da NSZD, pois
influenciam no transporte vertical dos gases;

* Heterogeneidade do site pode requere muitos pontos de medicao para se ter representatividade.
Recomendada uma estratégia interativa (ex. Triad Approach);

* Interferéncias de background: fluxo natural de CO, do solo na zona de raizes; corre¢des das variagdes
naturais de temperatura do solo; anomalias de calor no subsolo (recarga de aguas pluviais,
pavimentacao, obras na superficie, fundacdes, etc);

ITRC, 2018



< Interpretacao e Visualizacao de dados
Senac AESAS

Background location (away from impacted areas)

O 9
e Unit: gallons\acre)\ year
Os4

Notes:
1) LNAPLmasslossratesfor each location givenin
gal/acre/yrand are based on actual site data.
2) Sitelayoutis forillustrative purposes only.
3) Background location for Chamber method must be away
fromareas of subsurface impact with similar surface soil ~ Mass loss rate contour line
%
@)

I.. « = Extentofmobileand
« = * residual LNAPLimpacts

Extent of dissolved phase
impacts

conditions as areas of impact.

4) Totalsite mass loss rates calculated by multiplying
contour areas and average mass lossrate within the NSZD observation location *
representative area. {CO, Trap, Chamber, Vapor Probes) 1 gallon/acre/year =

9.4E-03 m3/ ha /ano

Monitoring well

Fonte: Courcy-Bower et al (2015)



Quantificacao da NSZD

Examples of Site-Wide Average NSZD Rate Measurements at Field Sites

Table 3

AESAS

NSZD Study

Number of Sites

Média (m3/ ha/ ano) Reference

Refinery terminal sites
1979 crude oil spill
Seasonal range

Refinery/terminal sites

Fuel/diesel/gasoline

Diverse petroleum sites

6

(R

McCoy 2012
Sthota et al. 2011
Sihota et al. 2016

Workgroup. L.A.
LNAPL 2015

Piontek et al. 2014
Palaia 2016

All studies

Saturated zone electron
acceptor biodegradation
capacity

Site-Wide NSZD Rate Site-Wide NSZD Rate
(Al Sites) (Middle 50%)
(Gallons/Acre/Year)

2100-7700 2400-3700  ~40
1600 - ~15
310-1100 — ~8
1 100-1700 1250-1550 ~19
300-3100 1050-2700 17,6
300-5600 600-800 6,6
300-7700 700-2800 16,4
0.4-53 1.7-19 0,2

This paper
(see Appendix S1)

Notes: Middle 50% column shows the 25th and 75th percentile values. To demonstrate the significance of methanogenesis, NSZD rates calculated from the biodegradation

capacity of electron acceptors in the saturated zone, ignoring methanogenesis, are shown in the last row.

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017



Representative Degradation Rates from Different
Methanogenic Systems

Groungwater Flow

Equivalent
LNAPL
Degradation

Methanogenic  Rate (Gal/ Original
System Acre/Year)  Measurement  Reference
Anaerobic 500,000  Methane Gerardi
digesters generation' 2003
Ethanol 20.000 Carbon dioxide, Sihota et al.
release sites methane efflux! 2013
Landfills 10,000  Methane Spokas

generation'? et al. 2006
NSZD at 2000°  Carbon dioxide  Table 3°
LNAPL sites efflux
Wetlands 200 Methane flux to Le Mer and

atmosphere' Roger 2001
Peat 4 Methane Stamp et al.

ebullition' 2013

Note: All values rounded to one significant figure.

'Adjusted to account for CO, production (see Appendix S1).

*Adjusted to account for oxidized methane in landfill covers (see Appendix S1).
IRepresentative median NSZD rate of about 1700 gallons/acre/year rounded to one
significant figure.

AESAS

(m3/ ha/ ano)

4700

188

94

18,8

Fonte: Modificado de Garg et al, 2017



sonac  Estudo comparativo com técnicas de remediagao

AESAS

NSZD Median =700
gal/aclyr - ﬂ?

Remediation Rate (galfaciyr)

@ Early Stage Median mMedian mLate Stage Median

e Apos certo tempo de remediacao, a NSZD pode se tornar mais eficiente do que alguns sistemas.

'jﬁ( Nota: 10 dos 13 sistemas MPE nao tiveram diferencga nas taxas de corre¢ao antecipada e tardia, portanto, foram excluidos dessa analise.

Fonte: Mahler, Palaia, Rewey (2015).



120,000

100,000

= Cum. NSZD Depletion (L)
Est. Cum. Mechanical NAPL Rec. (L)

80,000
60,000
40,000

20,000

Cumulative LNAPL Removed (L)

0

1995 2000 2005

1995 —
Pipeline
release

discovery

2003 -
Start
LNAPL
recovery

1997 — Soil
excavation

Estudo comparativo com técnicas de remediagao &

AESAS

2003-2008
— SVE
operation

2020

2021 -
NSZD
remedy

approved

Remedial action and historical mass removal timeline (based on a constant NSZD rate simplifying assumption)

CSM: Pipeline Release, Semi-Arid Climate, benzene and TPH-jet fuel (C9-22)

Fonte: T.Palaia & S.Park (2024)



Project Phase

Initial LCSM
Screening-Level NSZD

Assessment
See Section 4.

Remedy Selection
LCSM
NSZD Evaluation for

Remedy Selection
See Section 4

Design and
Performance LCSM

Long-term Monitoring
See Section 6

Fonte: adaptado de ITRC (2018).

Relagao entre o LCSM e a NSZD

Questoes do LCSM relacionadas a NSZD

LCSM inicial

. Ha evidéncias para afirmar a ocorréncia qualitativa da NSZD?

. Qual a taxa de NSzD?

. Quais processos naturais estao agindo no LNAPL?

. NSZD é suficiente para resolver as questdes associadas ao LNAPL?

LCSM para sele¢ao da remediacao

. Como a NSZD se encaixa no processo de selecao da remediacdao?

. Como as taxas de NSZD se comparam com outras tecnologias?

. NSZD pode ser adotada isoladamente?

. O comboio de remedia¢ao deve fazer a transicao para a NSZD, e se sim, quando?

LCSM de design e performance do plano de intervengao
. Como as taxas de NSZD podem ser incorporadas nas metas de performance da remediagao?
. Transi¢ao
. Encerramento
. Qual monitoramento de longo prazo é necessario para garantir que a performance da NSZD
cumpra os requisitos legais?

AESAS
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Consideracoes para a remediacao AESAS

A estimativa das taxas de NSZD podem servir de base para a avaliacao das alternativas de
remediacdo e servir como base para avaliacao da eficiéncia das demais técnicas;

e NSZD + ANM podem ser incorporadas na etapa final de um processo de remediacao ou como
estratégia principal para sites com risco controlado, LNAPL “estabilizado” e estabilizacao ou
reducao das plumas dos contaminantes;

« Emsites que ja estejam em remediacao, a transicao para NSZD pode ser justificada por multiplas
linhas de evidéncia. NCR (2013) propdem considerar a reducao do risco, custos ao longo do ciclo
de vida e a viabilidade técnica para que a transicao se faca transparente e atinja os objetivos do
GAC a longo prazo;

e Como NSZD é uma abordagem em evolugao, é importante que se mantenha um contato
proximo com os orgaos reguladores desde os estagios iniciais do projeto para obter aceitacdo da
abordagem e, durante a implementacao, garantir que as informacdes geradas sejam robustas,

defensaveis e Uteis para tomar decisoes;
Fonte: ITRC, 2018



sen;( Consideracgoes finais
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* A metanogénese se mostra o processo dominante na NSZD de areas com
LNAPL,;

« NSZD é uma opcao emergente que pode desempenhar um papel
fundamental na reabilitacao de locais impactados por LNAPL, uma vez que
0s objetivos primarios do GAC tenham sido atendidos;

* NSZD pode ser uma estratégia chave para tornar os projetos de
remediacdao mais sustentaveis;

 Os estudos de NSZD no Brasil ainda sao incipiente mas indicam um grande
potencial para solos tropicais.
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